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@ Acylphosphlnverbindungen und ihre Verwendung. 

® Die Erfindung betrifft Acylphosphlnverbindungen, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
Die Acylphosphlnverbindungen weisen die allgemelne 
Formel 

O 

R' II 

^P-C-rV 
R l/ 

CI auf, worin R' fOr elnen Aikylrest, einen Cycloalkyl-» 
jtf einen gegebenenfalls substituierten Phenyl- oder Naph- 

thylrest oder einen heterocyclischen Ring steht; 
_ R* die Bedeutung von R 1 hat, wobei R* und R 1 untereln- 
TJ ander gleich oder verschieden sein konnen oder R' und 
W r 1 miteinander zu einem Ring verknQpft sind, 
^ R* fur einen mindestens zweifach substituierten Phe* 
^ nyl-, Naphthyk Pyridyl-, Furyl-, Pyrrolyi- oder Thienyl- 
O rest steht, der mindestens an den beiden zur VerknQp- 
1f fungsstelle mit der Carbonylgruppe benachbarten Koh- 
O lenstoffatomen die Substituenten A und B tragt, die 

gleich oder verschieden sein kdnnen und fur Alkyl-, Alk- 
O oxy- oder Alkylthioreste, Cycloalkylreste, Phenylreste 

oder Halogenatome stehen oder R 3 fur die Gruppierung 



C D 



O 

OP. 

R 2 



steht, wobei die Reste C und D die gleiche Bedeutung 
haben wie A und B. 

Sie konnen aus Saurehaiogenid und Phosphid oder 
Silyiphosphin hergestellt und ats Photoinitiatoren in 
photopolymerisiebaren Massen verwendet werden. 
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r Acylphosphinverbindungen und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betriff t neue Acylphosphinver- 
bindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
5 wendung als Photoinltiatoren in photdpolymerisierbaren 
Massen. 

Es sind bereits eine Reihe von Photoinltiatoren verschie- 
dener Strukturen bekannt, z^B. Benzildimethylketal 
10 (DE-OS 22 61 383), Benzoin&ther (DE-OS 16 94 149), Thi- 
oxanthone (DE-OS 20 03 132) u.a. In der US -PS 3 668 093 
sind ferner Aroylphosphine als Photoinltiatoren beschrie- 
ben. 

15 Photopolymerisierbare Massen, die mit derartigen Initia- 
torsystemen, insbesondere auch mit den in der US-PS 3 
668 093 beschriebenen Aroylphosphinen gehSrtet werden, 
zeigen eine unerwttnschte Vergilbung, die eine Verwendung 
dieser Systeme auf hellen (bzw. weifien) FISLchen oder als 

20 ttberzug far farbtreue Abbildungen unbrauchbar macht. 

Au&erdem zeigen diese Verbindungen in Acrylatlacken nur 
geringe Hartungsgeschwindigkeiten. Nachteilig 1st auch, 
dafi diese Verbindungen sich in. Gegenwart von Aminbeschleu- 
nigern zersetzen. Cberraschenderweise wurde nun gefunden, 

25 dafi die beschriebenen Nachteile der Acylphosphine der 
US-PS 3 668 093 vermieden werden, wenn der Arylrest der 
Aroylgruppe in den beiden zur Carbonylgruppe benachbarten 
Stellungen substituiert 1st. Solche Verbindungen waren bis- 
her nicht bekannt. 



30 



Gegenstand der Erfindung sind Acylphosphin-Verbindungen 
der allgemeinen Pormel (I) 



R 2 0 
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worln R ftlr einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- 
rest mlt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Cyclohexyl-, 
Cyclopentyl-, Phenyl-,. Naphthyl-, einen halogen-, C^^ bis 
C^-alkyl- oder Cj bis Cjj-alkoxyl-substituierten Phenyl- 
5 oder Naphthylrest oder einen S- oder N-haltigen ftinf- oder 
sechsgliedrigen heterocyciischen Ring steht. 

2 112 
R die Bedeutung von R hat, wobei R und R untereinan- 

1 2 

der gleich oder verschieden sein k6nnen oder R und R 
10 miteinander zu einem Ring verkntipft sind, der 4 bis 10 Koh- 
lenstoff atcme enthfilt und durch 1 bis 6 weitere Alkylreste . 
mit Je 1 bis 4 Kohl ens toff at omen substituiert sein kann 
sowie 1 oder 2 ankondenslerte Benzolrlnge besitzen kann 
und 

15 

■a 

Br fttr einen mindestens zweifach substituierten Phenyl-, 
Pyridyl-, Furyl-, Pyrrolyl- oder Thienylrest steht, der 
mindestens an den beiden zur Verknfipfungss telle mit der 
Carbonylgruppe benaehbarten Kohlenstoffatomen die Substi- 

20 tuenten A und B tragt, die untereinander gleich oder 

verschieden sein kSnnen und fttr 1 bis 6 Kohlenstoffatome 
enthaltende Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylthioreste, 3 bis 
7 Kohlenstoffatome enthaltende Cycloalkylreste, Ph'enylre- 
ste oder Halogen-, vorzugsweise Chlor- oder Brom-Atome 

25 stehen, oder R J fttr einen mindestens in den 2,8-Stellungen 
durch A und B substituierten ci -Naphthylrest oder minde- 
stens in den 1,3-Stellungen durch A und B substituierten 
fi-Naphthylrest oder fttr die Gruppierung 
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r steht, wobei die Reste A, B, C und D untereinander- gleich 
Oder verschieden slnd und C und D die gleiche Bedeutung ha- 

ben wie A und B und wobei gegebenenfalls mindestens einer 

1 2 

der Reste R und R olefinisch ungesattigt ist. 

5 

Beztiglich der allgemeinen Pormel (I) der erfindungsgem&fien 
Acylphosphinoxid-Verbindungen ist im einzelnen f olgendes 
auszufiihren: 

10 R 1 kann sein ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest 
mit 1 bis 6 Kohlens toff -At omen wie Methyl/ Athyl, 
i-Propyl, n-Propyi, n-Butyi, sec. -Butyl, iso-Butyl, 
t-Butyl, Amyl, n-Hexyl; ein Cyclopentyl- oder Cyclohexyl- 
rest; ein Phenyl- oder Naphthylrest; ein halogensubstitu- 

]5 ierter beispielsweise Chlor-, Brom- oder Fluor-substituier- 
ter Phenyl- oder Naphthylrest, wie z.B. Mono- oder Dichlor- 
phenyl, ein C 1 bis C^-alkylsubstituierter Phenyl- oder 
Naphthylrest, wie Methylphenyl , Xthylphenyl, Isopropyl- 
phenyl, tert. -Butyl phenyl, Dimethyl phenyl, Trimethyl- 

20 phenyl, ein C^^ bis C^-alkoxysubstituierter Phenyl- oder 
Naphthylrest, wie Methoxyphenyl,. Xthoxyphenyl , Dimethoxy- 
phenyl; ein S- oder N-haltlger ftlnf- oder sechsgliedriger • 
heterocyclischer Ring, wie z.B. ein Thienyl-, Pyridyl- 
Pyrrolyl- oder Purylrest; 

25 2 1 1 2 

R hat die gleiche Bedeutung wie R , wobei R und R unter- 

einander gleich oder verschieden sein und in der Weise 
untereinander verknUpft sein kdnnen, dafl sie miteinander 
einen Ring R^P-R 2 bilden, der 4 bis 10 Kohl ens toff atome 
30 enth&lt und mit 1 bis 6 weiteren Alkylresten mit Je 1 bis 
4 Kohlenstof fatomen substituiert sein kann sowie 1 oder 2 
ankondensierte Benzolringe haben kann. 

R^ kann fiir einen mindestens zweifach substituierten Phe- 
3S nyl-, Pyridyl-, Puryl-, Pyrrolyl- oder Thienylrest stehen, 
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""der mindestens an den beiden zur Verknttpfungsstelle mlt 
der Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatcmen die 
Substltuenten A und B tr£gt, die untereinander gleich Oder 
verschieden sein kOnnen und ftir 1 bis 6 Kohlenstof fatcme 
5 enthaltende Alkyl-, Alkoxy- oder Alkyl thioreste, .3 bis 

7 Kohl ens toff atome enthaltende Cycloalkyl reste, Phenyl re- 
ste oder Halogen-, vorzugsweise Chlor- oder Bromatome oder 
ftir einen mindestens in den 2,8-Stellungen durch A und B 
substituierten oC-Naphthylrest oder einen mindestens in 
10 1,3-Stellungen durch A und B substituierten fl-Naphthylrest 
oder fflr die Gruppierung 



15 




stehen, wobei die Reste A, B, C und D untereinander gleich 
20 oder verschieden sind und C und D die gleiche Bedeutung 
haben wie A und B und wobei gegebenenfalls mindestens 
einer der Reste R 1 und R 2 olef inisch unges&ttigt ist. 

R 3 kann beispielsweise ein 2, 6 -Dimethyl phenyl-, 2,6-Di- 
25 methoxyphenyl-, 2,6-Dichlorphenyl, 2,6-Dibromphenyl-, 
2-Chlor-6-methoxyphenyl-, 2-Chlor-6-methylthio-phenyl-, 
2,4,6-Trimethylphenyl-, 2,4,6-Trlmethoxyphenyl-, 2,3,4,6- 
-Tetramethyl phenyl-, 2, 6-Dimethyl-4-tert.butyl-phenyl-, 
1 , 3-Dlmethylnaphthalin-2-, 2 , 8-Dimethylnaphthalin-l , 
30 l,3-Dimethoxynaphthalin-2-, l,3-Dichlornaphthalinr.2, 2,8- 
-Dimethoxynaphthalin-1-, 2,4,6-Trimethylpyridin-3-, 2,4-Di« 
methoxy-furan-3 oder ein 2,4,5-Trlmethylthiophen-3-Rest 
sein. 
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r Als Beispiele fttr die erf indungsgemaSen, als Fhotoinitiato- 1 
ren geelgneten Acylphosphinverblndungen seien genannt: 

2 , 6-Dimethylbenzoyl-diphenylphosphin 
5 2 , 6-Dimethoxybenzoyl-diphenylphosphin 

2,4, 6-Tr ime thylbenzoyldiphenylphosphin 

2, 3 ,6-Trime thylbenzoyldiphenylphosphin 

2, 4, 6-Trimethoxybenzoyldiphenylphosphin 

2 ,6-Dichlorbenzoyldipheny Iphosphin 
10 2-Chlor-6Hnethylthio-benzoyldiphenyl phosphin 

2, 6-Bis- (me thylthio)-benzoyl-dipheny Iphosphin 

2,3,4, 6-Te trame thylbenzoyldiphenylphosphin 

2-Fhenyl-6-methylbenzoyldipheny Iphosphin 

1 , 3-Dimethylnaphthalin-2-carbonyl-diphenylphosphin 
15 2,8-Dlmethylnaphthalin-l-carbonyl-diphenylphosphin 

1 , 3-Dimethoxynaphthalin-l-carbonyl-diphenylphosphin 

1 , 3-Dichlomaphthalin-2-carbonyl-dipheny Iphosphin 

2,4, 6-Tr ime thylpyridln-3-carbonyl-diphenyl phosphin 

2 , 4 -Dime thy If uran-3 -c arbony 1-d ipheny Iphosphin 
20 2 , 4-Dimethoxyf uran-3-carbonyl-di( n-butyl ) phosphin 

2 , 4 , 5-Tr imethyl- thiophen-3-carbonyldipheny iphosphin 

2 . 4 . 5- Tr Imethyl- thiophen-3-carbonyl-diphenylphosphin 
2,6-Dimethoxybenzoyl-bis-(p-tolyl)-phosphin 
2 J 4 J 6-Trlmethoxybenzoyl-bis-(o-tolyl)-phosphin . 

25 2,6-Dimethoxybenzoyl-bis-(p-chlorphenyl)-phosphin 

2.4. 6- Tr imethoxybenzoyl-bis- ( p-chlorphenyl ) -phosphin 
2,6-Dimethoxybenzoyl-di-tert.-butylphosphin 

2,4, 6-Tr Ime thoxyb enzoyl-di-ter t . -butyl phosphin 

30 Die Herstellung derartiger Verbindungen kann beispiels- 
weise nach folgenden drei Verfahren erfolgen: 



35 
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10 



1. Durch TJtasetzen von Saurehalogenlden der allgemei- 
nen Formel II 

0 

(II) R 3 -CX X - CI, Br 

mlt Metallphosphiden der allgemeinen Pormel (III) 

(Hi) R 1 

P-Me 
R 2/ • 



Me * Li, Na, K 

15 zweckmafiigerweise in einem wasserfreien aprotischen 

LBsungsmittel in einer Inertgasatmosphare von vor- 
zugsweise Sticks toff, Argon oder Wasserstoff bei 
Temperaturen zwischen -30 und 130°C, bevorzugt zwi- 
schen -10 und 100°C, Bevorzugte LSsungsmittel sind 

20 Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Cyclohexan oder Petrol- 

ather sowie aliphatische oder aromatische Xther wie 
Diathyiather, Dibutyiather, Tetrahydrofuran, Dioxan y 
Diathylenglykoldlmethyiather, Diphenyiather, Die da- 
bei entstehende LSsung des Acylphosphins kann durch 

25 Filtration oder durch Waschen mit Wasser vom gleich- 

zeitig entstandenen Alkalihalogenid getrennt werden- 

Nach Abdampf en des L5sungsmittels verbleibt das Acyl- 
phosphin, welches durch Destination oder Umkristal- 
30 lisieren welter gereinlgt werden kann. 



35 
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Dieses Herstellverfahren l&Bt sich folgendermaBen 
toeispielhaft beschrelben: 



<2X 



P-Li^O, v 



10 



IS 



20 



25 



30 



oc 



;H 3 




OCHg 



2. Durch Oinsetzen eines Acylchlorides dec Formel (II) 
nut elnem Silylphosphin der allgemeinen Fonael (IV) 

rS-si-p' Civ) 

R 6/ V 

wobei r\ R 5 , R 6 gleich oder verschieden sind und ftlr 
C bis Cg-Alkyl oder Phenylreste stehen; bevorzugt 
3ind Methyl- oder Xthylgruppen. 

Diese Umsetzung wird zweckmaBigerweise in einem 
wasserf reien aprotischen Losungsmittel in einer 
inertgasatoosphare von Sticks toff , Argon oder Wasser- 
stoff bei Temperaturen zwischen -30 und 130 C, bevor- 
zugt O bis 100°C, durchgefiihrt. Bevorzugte Losungsmit- 
tel sind die bei Verfahren 1 genannten. Das Acyl- 
phosphin fallt dabei entweder wahrend der Reaktion 
als Niederschiag aus oder es- verblelbt nach Abziehen 
des Losungsmittels als Rttckstand und kann durch 
Destination oder Omkristallisieren welter gereinigt 
werden. 

Dieses Verfahren kann folgendermaBen beispielhaft 
beschrieben werden: 
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5 

+ CISKCH^ 

3. .Durch Umsetzen eines Acylchlorides der allgemelnen 
Formel (II) mit einem Phosphin der allgemelnen For- 
10 mel (V) 

P-H (V) 

15 

zweckm&Mgerweise in Gegenwart von etwa aquimolaren 
Mengen tertiSren Amins in einer InertgasatmospMre 
von Argon, Sticks toff bder Was sers toff in einem 
LSsungsmittel wie einem Kohlenwasserstof f Oder Kohlen- 

20 wasserstoffgemisch wie Petroiather, Toluol, Cyclo- 

hexan, einem Xther oder anderen tlblichen organischen 
LB8ungsmitteln bei Temperaturen zwischen -30 und 
+130 °C bevorzugt bei 10 bis iOO°C. Geeignete terti&re 
Amine sind z,B. Trl£thylamin, Tributylamin, DiSthyl- 

25 anilin, Methyldiphenylamin, 

Das entstehende Hydrochlorid des terti&ren Amins kann 
durch Filtration oder durch eine TOsche der organi- 
schen Phase mit Wasser abgetrennt werden. Aus der in 
30 dieser Weise erhaltenen LSsung des Acylphosphins kann 

dieses durch Abktthlen der L8sung oder durch Abziehen 
des LSsungsmittels als Rohprodukt gewonnen werden und 
durch Destination, tfokristallisation oder Chromato- 
graphie welter gereinigt werden, 

35 
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Dieses Verfahren kann in folgender Weise beispielhaft be- 
schrieben werden: 




Bevorzugte Verfahren zur Herstellung der erfindungsgem&Sen 
Aroylphosphine sind die Verfahren 1 und 2. 

Die Gewinnung der S&urehalogenide R 3 C0X (vgl. Weygand- 
20 -Hilgetag, organisch-chemische Experimentierkunst, 4. 

Aufl., S. 246 bis 256; J. A. Barth-Verlag, Leipzig 1970), . 

der Phosphine und ihrer Alkalisalze (vgl* K. Issleib und • 

A, Tzschach, Chem. Ber. ^2, 704 (1959); K. Sasse in Houben- 

-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 12/1, S. 52 
25 ff) sowie der Silyl phosphine (vgl. K. Sasse, op. cit. , S. 

77) erfolgt nach Verfahren, die dem Fachmann aus der 

Literatur bekannt sind. 

Als Ausgangsmaterialien geeignete Phosphine sind z.B. 

30 Dimethylphosphin, Dibutylphosphin, Diphenylphosphin, 
Bls-(p-tolyl)-phosphin, Di-tert.butylphosphin, Bis-(p- 
-chlor-phenyl)phosphin; ge'eignete Silylphosphine sind z.B. 
Verbindungen wie Trlmethylsilyldinethylphosphin, Trlmethyl- 
silyldibutylphosphin, Trimethylsilyldiphenylphoaphin, 

35 Tri&thylsilyl-bis-(p-tolyl)-phosphin, Tripropylsilyl-di- 

u-tert.-butylphosphin. Geeignete Phosphide gehen aus den J 
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p obengenannten Phosphinen hervor, wenn man das am Phosphor 
gebundene Was serstoff atom durch Li, Na, K ersetzt. 

Als Beispiele ftlr die nach den erfindungsgemaSen Verfahren 
hergestellten neuen Acylphosphin-Verbindungen seinen, ohne 
dies als BeschrMnkung zu sehen, folgende genannt: 



10 



15 



20 



25 



30 
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'"Die erfindungsgemafien Acylphosphinverbindungen zeigen eine 
sehr gute Reaktivitat als Fhotoinitiatoren fflr photo- 
polymerisierbare Mbnomere mlt mindestens einer C-C-Mehr- 
fachbindung und Mischungen derselben miteinander und mit 
5 bekannten Zusatzstoffen. Die erfindungsgem&fien Acyl- 
phosphinverbindungen eignen sich besonders gut als Photo- 
lnltiatoren in photopolymerisierbaren Masaen fllr ttber- 
ztige und Lacke. Sie sind hinsichtlich der Vergilbung der 
so erhaltenen Lacke bzw. Oberzttge bekannten Photoinitia- 

10 toren (z.B. dem aus der US-PS 3 668 093 bekannten Aroyl- 
phosphinen sowie Benzildimethylketal) welt iiberlegen. Die 
erfindungsgemafien Acylphosphinverbindungen sind aufierden 
sehr vorteilhaft als Photoinitiatoren fttr die Lichthartung 
• von styrolischen Polyestern, die gegebenenfalls Glasf asern 

15 und andere Hilfsstoffe enthalten k8nnen, verwendbar. 

Als photopolymerisierbare Monomere eignen sich die ttbli- 
chen Verbindungen und Stoffe mit polymerisierbaren C-C-Dop- 
pelbindungen, die durch z.B. Aryl-, Carbonyl, Amino-, 

20 Amid-, Amido-, Ester-, Carboxy- Oder Cyanid-Qruppen, Halo- 
genatome oder C-C-Doppel- Oder C-C-Dreifachbindungen ak- 
tiviert sind. Genannt seien beispielsweise Vinyiather und- 
Vinylester, Styrol, Vinyltoluol, Acrylsaure und Methr- 
acrylsaure sowie deren Ester mit eiri- und mehrwertigen 

25 Alkoholen mit bis zu 20, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen, deren Nitrile oder Amide, Malein- und Pumarester 
von Alkoholen mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen sowie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, 
N-Vinylcarbazol und Allylester wie Diallylpthalat. 

30 

Als photpolymerisierbare hShermolekulare Verbindungen sind 
beispielsweise geeignet: ungesattigte Polyester, her- 
gestellt aus <*,£-ungesattigten Dicarbonsauren wie Malein- 
saure, Pumarsaure oder Itaconsaure, gegebenenfalls ira 
35 Gemisch mit gesattigten bzw. aromatischen Dicarbonsauren 
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■"wie Adipinsaure, PhthalsSure oder Terephthalsture, durch 
Qnsetzung mit Alkandiolen wie Xthylenglykol, Propylengly- 
kol, Butandiol, Neopentylglykol oder oxalkyliertem Bis- 
phenol A; Epoxidacrylate, hergestellt aus Acryl- oder 
5 Methacrylsaure und aromatischen oder aliphatischen Digly- 
cidyiathern und Urethanacrylate (z,B* hergestellt aus 
Hydroxyalkylacrylaten und Polyisocyanaten) , sowie Poly- 
esteracrylate (z.B. hergestellt aus hydroxylgruppenhalti- 
gen gesattigten Polyestern und Acryl- oder Methacryl- 
10 sSLure) . 

Den photopolymerlsierbaren Verbindungen, deren Zusammen- 
setzung ftlr den jeweiligen Verwendungszweck dem-Pachmann 
geiaufig 1st, kSnnen in bekannter Weise gesSttigte 
15 und/oder ungesattigte Polymere sowie weitere Zusatzstoffe 
wie Ishibitoren gegen die theraische Polymerisation, 
Paraffin, Pigmente, Farbstoffe, Peroxide, Verlauf shilf smit< 
tel, Ptills toff e und Glasfasern sowie Stabilisatoren gegen 
thermischen oder photochemischen Abbau zugesetzt sein. 

20 

Solche Gemische sind dem Fachmann bekannt. Art und Menge 
der Zusatze hangen vom jeweiligen Verwendungszweck ab. 

Die erf indungsgemasen Acylphoshin-Verbindungen werden 
25 dabei im allgemeinen in einer Konzentration von 0,01 bis 
15 Gew.-?, vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen $uf 
die photopolymerisierbare Masse eingesetzt. Sie k5nnen 
gegebenenfalls mit Beschleunigern kombiniert werden, die 
den hemmenden EinfluB des Luftsauerstoff s auf die Photo- 
30 polymerisation beseitigen. 

Solche Beschleuniger bzw. Synergisten sind beispielsweise 
sekundare und/oder tert. Amine wie Methyldiathanolamin, 
Dimethyiathaholamin, Triathylamin, Triathanolamin, p-Di- 
35 methyl aminoben zoe saur eath yles t e r , Benzyl-d imethylamin , 
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r Dimethylaminoathylacrylat, N-Fhenylglycin, N-Methyl-N-phe- 
nylglycin und analoge, dem Fachmann bekannte Verbindungen. 
Zur Beschleunigung der AushSrtung kBnnen welterhln alipba- 
tische und aromatische Halogenide dienen wle 2-Chlormethyl- 
5 -naphthalin, 1 -Chi o r-2 -c hi o rme th y 1-naphthal in sowie gegebe- 
nenfalls Radlkalbildner wle Peroxide und Azo-Verbindungen, 
die in Mengen von bis zu 15 Gew.-Z, bezogen auf die photo- 
polymerisierbare Masse zugesetzt vrerden kSnnen. 

10 Als Strahlungsquellen fflr das die Polymerisation solcher 
Mischungen ausiasende Licht verwendet man solche, die 
Licht vorzugsweise im Absorptionsbereich der erf indungs- 
gem&Ben Verbindungen aussenden, d.h. zwischen 230 und 
450 nm. Besonders geeignet sind Quecksilber-Niederdruck- 

\S strahler, -Mitteldruck- und Hochdruckstrahler sowie super- 
aktinische Leuchtstoff rfihren Oder Impulsstrahler. Die ge- 
nannten Lampen kSnnen gegebenenfalls dotiert sein. 

Die in den nachstehenden Beispielen genannten Telle und 
20 Prozente beziehen sich, soweit nicht anders angegeben, auf 
das Gewicht. Volumenteile verhalten sich zu Teilen wie 
Liter zu Kilogramm. Soweit LBsungsmittel als "trocken" 
bezeichnet werden, wurden sie vor Einsatz tlber Natrium- 
-Draht getrocknet. 



25 



Beispiel 1 



Es wird eine Suspension von 10 Teilen 2,6-Dimethoxybenzoyl- 
chlorid in 20 Volumenteilen trockenem Heptan hergestellt. 
30 Im ReaktionsgefSB wird dann durch zweimaliges Evakuieren 
und Pttllen mit trockenem Stickstof f eine Inertgasatanospha- 
re hergestellt. Uhter Rtthren wird bei Raum temper atur 
innerhalb von 30 Minuten eine L5sung aus 15«5 Teilen Tri- 
methylsilyldiphenylphosphin in 30 Volumenteilen trocke- 

35 
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P nem Heptan zugetropft. Nach zwanzigsttindigenr. fttihren bei 
Raumtemperatur wird der Kolbeninhalt abgesaugt und getrock- 
net. 

5 Ausbeute: 16,1 Telle 2,6-Dimethoxybenzoyldlphenylphosphln 
(92 % d. Th.) 

Schmp. 113 - 115° NMR (CDClg, J): 3,55 (s, 6H), 6,23 (d, 
2H), 6,9 - 7,5 (m, HH) 

10 Analyse: C 21 H 19 0 3 P(350) . C 72,0 H 5,43 P 8,86 

gef . C 71,5 H 5,4 P 8,7 

Belsplel 2 

IS 9,1 Telle 2,4,6-Trimethylbenzoes&urechlorid werden In 

20 Volumenteilen trockenem Heptan gel5st vorgelegt und im 
ReaktionsgefSLfi durch zweimaliges Evakuieren und Pttllen mit 
trockenem Sticks toff elne Inertgasatmosp'h&re hergestellt. 
Dnter RLLhren wird bei Raumtemperatur innerhalb von 30 Mi- 

20 nuten eine L5sung von 15,5 Teilen Trimethylsilyldiphenyl- 
phosphin in 30 Volumenteilen trockenem Heptan zugetropft. 
Dann wird 72 Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Der 
ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt, mit wenig Heptan 
gewaschen und getrocknet. 

25 

Ausbeute: 11,5 Telle (69 % d.Th.) Schmp.: 98°C NMR 
(CDC1 3 , i) : 2,06 (s, 6H), 2,20 (s, 3H) , 6,68 (s, 2H) 7,2- 
7,7 (m, 10H) 
MS: Molmasse 332 

30 

Analyse: C^H^OP (332) C 79,52 H 6,33 P 9,34 
gef C 79,1 H 6,27 P 8,98 



35 
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^ Beispiel 3 

In einem ReaktionsgefaB wird durch zweimallges Evakuieren 
und Beftillen mit Argon eine Inertgasatmosphare herge- 
5 stellt. Wahrend der folgendenden Reaktionen wird im Reak- 
tionsgefaa ein geringer ttberdruck von Argon auf recht 
erhalten. Das Reaktionsgefaa wird mit 10 Volumenteilen 
Diphenylphosphin und 50 Volumenteilen getrocknetem Tetra- 
hydrofuran geftillt und unter ROhren und Kdhlung 38 Volumen- 

10 telle einer 1.64-molaren LSsung von n-Butyl-Lithium in 

Hexan in 10 Minuten zugetropft, wobei eine tiefrote LSsung 
von Lithiumdiphenylphosphid erhalten wird. 10 Telle 2,6-Di- 
methoxybenzoylchlorid werden in 30 Volumenteilen trockenem 
Tetrahydrofuran gelSst und in der oben beschriebenen Weise 

15 eine Inertgasatmosphare in don Gefafi hergestellt. Zu 
dieser LSsung wird bei einer Innentemperatur von unter 
20°C unter RQhren, Eiskflhlung und Inertgasatmosphare die 
oben hergestellte LSsung von Lithiumdiphenylphosphid so 
lange tropfenweise zugegeben, bis die LSsung im Reaktions- 

20 gefafi nach Zugabe von 2-3 Tropfen langer als 5 Minuten 
eine deutlich rote Parbe zeigte. Dann wird 16 Stunden bei 
25°C nac^gertthrt und anschlieBend der Inhalt des Reaktions- 
gefa&es in 300 Volumenteile Methylenchlorid und 100 Volu- 
menteile gesattigte AmmoniumchloridlSsung eingeriihrt. Die 

25 organische Phase wird dreimal mit je 200 Volumenteilen 

Wasser gewaschen, tlber Magnesiumsulf at getrocknet und zur 
Trockene eingeengt. 

Ausbeute: 14,5 Telle (82,5 % d. Th.) , 

30 Schmp.: 113-1 15°° 

NMR: wie Beispiel 1 

Analyse: (350) c 12$0 H 5^3 p 8 ^ 86 

gef C 71,7 H 5,4 P 8,8 



35 
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10 



15 



' Beisplel 4 

Wie in Beispiel 3 wird 1m Reaktionsgefafi eine Inertgasat- 
mosphSre hergestellt und 4,65 Telle Diphenylphosphin, 2,5 
Telle Triathylamin und 50 Volumenteile Diathyiather vorge- 
legt. Bel 20°C Innentemperatur wird unter Rtlhren eine 
LSsung von 5 Teilen 2,6-Dimethoxybenzoylchlorid in 10 Vo- 
lumenteilen Xther zugetropft, anschlie&end 5 Stunden unter 
Rtlckflufi erhitzt und das ausgeschiedene Tri&thylamin-Hydro- 
chlorid abfiltriert. Nach Abziehen des Losungsraittels wird 
ein oliges Rohprodukt erhalten, das durch ' Chromatographie 
an Kleselgel (Laufmittel Toluol/Xther 2 :1) gereinigt 
wird. 

Ausbeute: 1.7 Telle (10 % d. Th.), Schnp. 113 - H5°C 
NMR: .wie oben (Beispiel 1) 

Beisplel 5 

Zur Me b sung der Hartungsaktivitat der erfindungsgemfiBen 
Verbindungen wurde der Temperaturverlauf im ungesattigten 
Polyesterharz (UP-Harz) wahrend der UV-Belichtung aufge- . 
zeichnet; dazu taucht ein mit einer Wachsschicht ttberzoge- 
ner Thermoftihler, der mit einem Temperaturschreiber (Tasto- 
2 5 therm Script 3 N, Standardftihler T 300 der Deutschen 

Qulton GmbH) verbunden 1st, in einen mit 10 g UP-Harz ge- 
fUllten Weiflblechdeckel mit einem Durcbmesser von 5 cm 
(Schichtdicke des UP-Harzes 4,8 mm) . Zur Vermeidung von 
warmeverlusten wahrend der DV-Belichtung 1st der Deckel In. 
30 Polyurethan-Hartschaum eingebettet. Als St rahlungs quelle 
dient ein UV-Feld aus 5 Leuchtstof f rohren (TLAK 40 W/05, 
Philips) nebeneinander. Der Abstand Strahler/UP-Harzober- 



20 



fiache betrug 8,5 cm. 
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Aus den registrierten Temperatur-Zeitkurven werden als- 
charakteristische Kenngr36en tilv die HSrtungsaktivitat die 
Hartungszeit HZg^o^^ und die maximal erreichte HSr- 
tungstemperatur ^ mQX Sfftnoramen. Als ESrtungszelt gilt die 
5 Zeitspanne, In der die Probentemperatur von 25°C auf T max 
ansteigt. 



Folgende Harze vmrden dazu hergestellt: 



10 Harz A 

Harz A 1st eine mit 0,01 % Hydrochinon stabilisierte 
65 Jfige styrollsche L8sung eines ungesattigten Polyesters 
aus Maleins&ure, o-PhthalsSure, Xthylenglykol und Propylen- 
glykol-1,2 lm Molverh&ltnls 1 : 2 : 2,3 : 0,70, Der unge- 
15 s&ttigte Polyester hat eine S&urezahl von 50. 

Harz B Harz B 1st eine mit 0,01 % Hydrochinon stabilisier- 
te 66jSige styrollsche LSsung eines unges&ttigten Poly- 
esters aus MaleinsSure, o-Phthals&ure und Propylen- 
20 glykol-1,2 lm Molverh&ltnis 1 : 0,5 : 1,5» Ver unges&ttig- 
te Polyester hat eine S&ur^ezahl von 50. 

Harz C 

Harz C 1st eine mit 0,01 % Hydrochinon stabilisierte 
25 72*ige styrollsche Lasung eines unges&ttigten Polyesters 
aus Maleins&ure, Propyl englykol und Di propyl englykol lm 
Molverhaitnis 1 : 0,78 :'0,33. 
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*" Die mit dlesen Harzen erhaltenen Me&werte sind In Tabel- 
le 2 zusammengefaSt. Danach zeichnen sich die erfindungsge- 
mafien Initiatoren (lfd. Mr. 1,2) gegentlber dem Stand der 
Technik (lfd. Nr. 3-7) durch schnellere HSrtung und 
5 geringere Vergilbung der damit hergestellten Formstoff e 
aus. 

Beispiel 6 

10 In einem Bindetnittel aus 65 Teilen eines Onsetzungsproduk- 
tes aus Bisphenol-A-gycidather und AcrylsSLure, 35 Tfeilen 
Hexan-l,6-dioldiacrylat werden 3 Teile Photoinitiator ge- 
15st. Die fertige Mischung wird auf Glasplatten in einer 
Schicht von 60^u Dicke aufgerackelt und in 10 cm Abstand 

15 unter einer QuecksilberhochdurcKLampe (Leistung 80 W/cm 
BogenlSnge) vorbelgeftthrt. Die Reaktivitat 1st als die 
maximal mSgliche Trans portbandgeschwindigkeit angegeben, 
bei der noch eine nagelharte kratzfeste Aushartung des 
(Jberzuges erzielt wird. 
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r Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, dafi die erfindungsgemS- 
fien Acylphosphin-Verbindungen den in der US-PS 3 668 093 
beschriebenen Acylphosphin-Verbindungen beztiglich Vergil- 
bung und Reaktivitat tiberlegen sind. . 

5 

Beispiel 7 

Zu einem nach Beispiel 6 hergestellten Lack werden 3 % 
Methyldi&thanolamin gegeben. Anschliefiend wird wie in 
10 Beispiel 6 auf Glasplatten aufgezogen und belichtet. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengef afi't. Im Gegensatz 
zu den Verbindungen der US-PS 3 668 093 l&Bt sich die HSr- 
tung der erfindungsgemafien Verbindungen an Luft durch Zu- 
satz eines Aminbeschleunigers beschleunigen. 
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Patentansprttche 

1. Acylphosphin-Verbindungen de*r allgemeinen Formel (I) 



R 



0 



worin R 1 ftir einen geradkettigen Oder verzweigten Al- 
10 kylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Cyclo- 

hexyl-, Cyclopentyl-, Phenyl-, Naphthyl, einen 
halogen-, C 1 bis C^-alkyl- Oder C^^ 1?is>^[-alkoxy- 
-substituierten Phenyl- oder JKsphthylrest Oder einen 
S- oder N-haltigen fttnf-ticler sechsgliedrigen hetero- 
15 cyclischen Ring steht; 

o 1 12 

R die Bedeutung von R hat, wobei R und R unter- 

einander gleich oder verschieden seln kSnnen oder R* 

und R 2 miteinander zu einem Ring verknttpft sind, der 

20 4 bis 10 Kohlenstoffatome enth&lt und durch 1 bis 6 

weitere Alkylreste mit je 1 bis 4 Kohl ens toffatomen 

substituiert sein kann sowie 1 oder 2 ankondensierte 

Benzolringe besitzen kann, s * 

25 R^ fttr einen mindestens zweifach substituierten Phe- 

nyl-, Pyridyl-, Puryl-, Pyrrolyl- oder Thienylrest 
steht, der mindestens an den beiden zur Verkntipfungs- 
stelle mit der Carbonylgruppe "benachbarten Kohlen- 
stoffatomen die Substituenten A und B tr&gt, die 

30 untereinander gleich oder verschieden sein k6nnen und 

fUr 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltende Alkyl-, 
Alkoxy- oder Alkyl thioreste, 3 bis 7 Kohlenstoffatome 
enthaltende Cycloalkylreste, Phenylreste oder 

3S 
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^ Halogen-, vorzugsweise Chlor- Oder Bromatome stehen 
Oder fttr elnen mindestens in den 2,8-Stellungen 
durch A und B substituierten oo-Naphthylrest Oder 
einen mindestens in 1,3-Stellungen durch A und B 
5 substituierten 6-Naphthylrest oder ftir die Gruppie- 

rung 



10 




C D 

steht, wobei die Reste A, B, C und D untereinander 
gleich oder verschieden sind mid C und D die gleiche 
15 Bedeutung haben wie A und B und wobei gegebenenfalls 

mindestens einer der Reste R* und R 2 olefinisch unge- 
sattigt ist. 



2. Verfahren zur Herstellung der Acylphosphine nach 
20 Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet , daS S&urehalo- 

genide der allgemeinen Formel (II), 



25 



30 



0 

R 3 -C-X (II) 

worin X ftir 01 oder Br steht und Br die obengenannte 
Bedeutung hat, in Gegenwart eines inerten LSsungsmit- 
tels bei Temperaturen zwischen -30 und 110°C mit ei- 
nem Phosphid der allgemeinen Formel (III), 



P-Me (III) 

R 2 " 



35 



worin R und R die obengenannte Bedeutung haben und 
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10 



Me far die Alkalimetalle Li, Na oder K steht, umge- 
setzt werden. 

3. Verfahren zur Herstellung der Acylphosphine nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB SSurehalc- 
genide der allgemelnen Formel (II) bei Temperaturen 
zwischen -10° und 130°C, gegebenenfalls in elnem iner- 
ten organiseheri Losungsmittel mit einem Silylphosphin 
der allgemelnen Formel (IV) 

/ -SI- R 5 
R V 

umgesetzt werden, worin R 1 und R 2 die unter An- 
spruch 1 angegebene Bedeutung haben und r\ r 5 , r 6 
.gleich oder verschieden sind und fur C bis C g -Alkyl- 
oder Phenylreste, stehen. 

4. Verfahren zur Herstellung der Acylphosphine nach 

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . dafi SSurehaloge- 
nide der allgemelnen Formel (II) mit Phosphinen der 
allgemelnen Formel (V) , 

R 1 

25 ^-H (v) 

1 2 

worin R und R die unter Anspruch 1 genannte Bede.u- 
tung haben, in Gegenwart von etwa aqulmolaren Mengen 
30 eines tertiaren Amins bei Temperaturen zwischen -10° 

und 200 C in einem inerten Losungsmittel umgesetzt 
werden. 



20 



5. 

35 



Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet . 
daB das Metallphosphid der allgemelnen Formel (III) 
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*" In einem inerten organischen Losungsmittel in an sich 
bekannter Weise erzeugt und ohne Isolierung welter 
umgesetzt wird. 

5 6. Verwendung der Acylphosphlne nach Anspruch 1, als 
Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Massen. 

7. Verwendung der Acylphosphine nach Anspruch 1 in Kombi- 
nation mit sekund&ren und/oder tertiSren toinen als 

10 Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Massen. 

8. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7 zur Herstellung von 
tJberztigen oder Impragnierungen. 

15 9. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7 zur Herstellung von 
Kunststoff-Formteilen auf Basis unges&ttigter Poly- 
esterharze, die gegebenenfalls weitere Hilfsstoffe, 
insbesondere Glasfasern, enthalten. 
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